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l .  i .  l n t r o d u c t i o n .
T h e  s t u d y  o f  t h e  i n t e r a c t i o n  o f  e l e c t r o n r a g n e t i c  r a d i a t i o n  a n d  m a t t e r
p rov i des  a  means  t o  ex t r ac t  i n f o rma t i o r - r  abou t  s t r uc tu re  and  dynam ics  o f
m o l e c u l e s .  T h e  o p t i c a l  s p e c t r o s c o p y  o f  m i  x e d  m o l e c u l  a r  c r y s t a l s  a t  l o w
t e r n p e r a t u r e ,  i n  w h i c h  \ r e  a r e  e s p e c i a J - l y  i n t e r e s t e d ,  f o r n s  p a r t  o f  s u c h  a  k i n d
o f  r e s e a r c h .
I n i t i a l l y ,  s p e c t r o s c o p i s t s  o n l y  h a d  L h e  a v a i l a b i l i t y  o f  i n c o h e r e n t  l i g h t
s o u r c e s  w i t h  r e l a t i v e l y  1 o w  i n t e n s i t y  f o r  e x c i t a t i o n  o f  t h e  s a m p l e s .  M o l e c u l a r
i n f o l n 6 g i u n  h a d  t o  b e  d e r i . r e d  p r e d o n r i  n a n t l y  f r o n  d a t a  g a t h e r e d  i n  t h e
f requency  doma in .  McC lu re  l 7 l  was  t he  f i r s t  who  showed  t ha t  f r on  m ixed
m o l e c u l - a r  c r y s t . a l s  a t  l o \ , r  t e n p e r a t u r e  ( <  4 . 5  K )  s h a r p  I i n e  s p e c t r a  ( -  0 . 5  -
-  
- l
t e w  c m  ^ )  o f  c h e  e l e c t r o n i c  t r a n s i t i o n s  o f  g u e s t  m o l e c u l e s  c a n  b e  o b t a i n e d .
H o w e v e r ,  L l r e  i n f o r m a L i o n  d e r i v e d  I r o n r  s r r c h  s p e c t r a l -  I i n e s  i s  t o  a  l a r g e  e x t e n t
r e s t r i c t e d  t o  : - t a l j l l r  p r o p e r r i c s  o f  t h e  r n o l e c u l e s .  E x t r a c t i n g  d a t a  a b o u t
d y n a m i c  p r o p e r L i e s ,  r e l a t e d  t o  t h e  w i d t h s  o f  E l r e  ) i n e s ,  w a s ,  u n t i l  r e c e n t l y ,
r nuch  more  o f  a  p rob lem.
T i m e  d e p e n d e n t  p r o c e s s e s ,  b 1 '  t l r e  L l n c e r t a i n c y  p r i n c i p f e  [ 3 ] ,  g i v e  r i s e  ! o
a  f i n i t e  l i n e w i d t h  o f  a n  o p t i c a l  t r a n s i t i o n .  A t  1 o w  t e m p e r a t u r e ,  h o n e v e r ,  v e r y
o f t e n  ! h e s e  s o - c a 1 l e d  h o m o g e n e o u s  l i n e s h a p e s  o f  e l e c t r o n i c  t r a n s i t i o n s  c a n n o t
b e  o b s e r v e d  b y  c o n v e n t  i o n a l  s p e c t r o s c o p i c  m e t h o d s .  C r y s t a l  s t r a i n  g i v e s
e f f e c t i v e l y  a  s t a t i c  d i s t r i b u t i o n  o f  E r a n s i t i o n  f r e q u e n c i e s  o f  t h e  e n s e m b l e  o f
r no lecu les  unde r  s t udy .  The  homogeneous  l i neshape  rnay  t hen  be  h i dden  by  an
inhomogeneous  b roaden ing .  Upon  ra i s i ng  t he  t enpe raLu te ,  t l i e  ho rnogeneo t r s  l i ne -
w i d t h  b r o a d e n s  s u c h  t h a t ,  i n  p r i n c i p l e ,  a  s t u d y  b y  c o n v e n t i o n a l  s p e c t r o s p i c
m e t h o d s  b e c o m e s  p o s s i b l e .  H o w e v e r ,  a s  t h e  c o m p l e x i t y  o f  c h e  r e l a x a t i o n
p r o c e s s e s  o p e r a n t  a l s o  i n c r e a s e s  k r i t h  c e m p e r a t u r e ,  i t  i s  p r e f e r a b l e  f i r s t  t o
g a i n  i n s i g h t  i n  t h e  l o w  t e r n p e r a t u r e  r e l a x a t i o n  m e c h a n i s n s .
R e l a x a t i o n  p r o c e s s e s  i n  a n  o p t i c a l  t r a n s i c i o n  o I  a  r n i x e d  n o l c c u l a r
c r ys ta l  rDay  be  d i v i ded ,  i n  ana logy  w i t h  r nagne t i c  r esonance  I 4 ]  i n t o  two
c a t e g o r i e s  [ 5 ] .  W r e n  E h e r e  i s  a  n e t  t r a n s f e r  o f  e n e r g y  f r o m  t h e  s y s t e m  u n d e r
s t u d y  ( e . g .  a  m o l e c u l e )  t o  i t s  s u r r o u n d i n g  ( f h e  b a t h )  t h e n  s u c h  a  p r o c e s s  m a y
b e  c l a s s i f i e d  a s  T 1 - I s 1 4 x q $ g l .  J n  m o l e c u l e s  t h i s  c a n  h a p p e n  v i a  r a d i a L i v e
( f l u o r e s c e n c e  o r  p h o s p h o r e s c e n c e )  a n d  r a d i a t i o n l e s s  ( i n t e r n a l  c o n v e r s i o n  a n C
i n t e r s y s t e m  c r o s s i n g )  r e l a x a L i o n .
0 n  t h e  o t h e r  h a n d ,  d u e  t o  t h e  i n t e r a c t i n g  o f  t h e  b a t h  a n d  t h e  m o l e c u l e
c o n s i d e r e d ,  f L u c t u a L i o n s  i n  t h c  f r e q u e n c y  o f  t h e  o p E i c a l  t r a n s i t i o n  m a y
a p p e a r .  A m o n g  t h e s e  i n t e r a c t i o n s  t h e r e  a r e  p h o n o n  s c a t t e r i n g ,  i n t e r m o l e c u l a r
^ ^ " ^ r i - "  . - j F L i -  ' h e  e n s e m b l e  o f  e x c i t e d  m o l e c u l e s  a n d  s p i n - d e p e n d e n tr v u P L r r , S  o  
*
i n t e r a c t i o n s .  T h e s e  p r o c e s s e s  a r e  o f t e n  r e f e r r e d  t o  a s  p r r r p  d e p h a s i n g  o r  T r -
r e l a x a L i o n .  T h e r e  m a y  b e  e x c h a n g e  o f  e n e r g y  h e t w c e n  t h e  r o l e c u l c  a n d  h a t h ,  b u t
t i ) e r e  i s  n o  n e !  t r a n s f e r  o f  e n e r g y .
W i t h  t h e  a d v e n t  o f  t t t e  l a s e r ,  o p t i c a l  s p e c t r o s c o p y  r a p i d l y  d e v e l o p e d .  B y
t h e  s p e c i a l  c h a r a c t e r i s t i c s  o f  l a s e r  r a d i a r i o n ,  i t  b e c a n e  p o s s i b l e  t o  i m p r o v e
c o n v e n t i o n a l  s p e c t r o s c o p i c  m e l h o d s  a n d  t o  i n i t i a t e  n e \ r  o n e s .  I n  p a r t i c u l a r ,  a
d e t a i l e d  r e s e a r c h  o f  t h e  d y n a n i c s  p r o p e r t i e s  o f  m o l e c u l e s  c o u l d  b e  d o n e .  N o w ,
b y  f l u o r e s c e n c e  l i n e  n a r r o w i n g  t 6 1  a n d  h o l e  b u r n i n g  [ 7 ]  t e c h n i q u e s ,  i n  t l r e '
f r equency  doma in  t he  honogeneo r r s  l i neshape  f r on  an  i nhomogeneous  b roadened
t r a n s i t i o n  c a n  b e  e x t  r a c t e d .  F u r t h e r m o r e ,  i n  a n a l o g y  r , r i t h  t l r e  m a g n e t  i c
r e s o n a n c e ,  c o h e r e n t  s p e c L r o s c o p y  a t  o p t i  c a l  I r e q u e n c i e s  i s  f e a s i b l  e .  P h o t o n
e c h o  t 8 ]  a n d  o p t i c a l  f r e e  i n d u c t i o n  d e c a y  [ 7 b ,  9 ]  a r e  e x a r n p l e s  o f  s u c l r
c o h e r e n t  ! e c h n i q u e s  w h i c l r  p r o v e  c o  b e  v e r y  I r u i t f u l  i n  s r u d y i n g  d y n a m i  c
i n L e r a c L i o n  p r o c e s s e s .  A  g e n e r a )  r e v i e w  o f  r e c e n t  a p p )  i c a t  i o n  o f  t h e n  c a n  b e
f o u n d  i n  a n  a r L i c l e  b y  S h o e m a k e r  [ 1 0 ' j .  T h e  p h o t o n  e c h o ,  i n  p a r t i c u l a r ,  j s  u s e d
f o r  c h e  r e s e a r c h  d e s c r i b e d  i n  t h i s  t h e s i s .
B r i e f l y ,  t h e  p h o t o n  c c h o  e f f e c t  m a y  b e  d e s c r i h e d  a s  f o l l o u s .  A  p h o t o n
l 0
echo  can  be  gene ra t . ed  i n  a  sysEem w i t h  an  i nhomogeneous l y  b roadened  op t i ca l
t r a n s i t i o n .  T h e  s i g n a l  c o n s i s L s  o f  a  p u l s e  o f  r a d i a t i o n  e r n i t t e d  a f t e r  t h e
samp le  has  been  exc i t ed  by  two  o r  mo re  t ime -sepa ra ted  cohe ren t  ( 1ase r )  pu l ses .
l n  a  t w o  p u l s e  p h o t o n  e c h o  ( 2 P E )  [ B l  e x p e r i r n e n t ,  t h e  f i r s t  e x c i t a t i o n  p u l s e
c r e a r e s  a  f l a c r o s c o p i c  p o l a r i z a t i o n ;  t h e  t r a n s i t i o n  n o m e n t s  o f  a l l  a b s o r b i n g
n o l e c u l e s  o s c i l l a t e  i n  p h a s e .  A f t e r  l h i s  p u l s e  E h e  p h a s e  r e l a x a t i o n  a m o n g
t h e s e  m o l e c u l e s  i s  r a p i d l y  l o s t  d u e  t o  t h e  s p r e a d  i n  t r a n s i t . i o n  f r e q u e n c i e s
( i n h o m o g e n o u s  d e p h a s i n g ) .  A f t e r  a  b r i e f  u a i t i n g  p e r i o d ,  a  s e c o n d  p u t s e  i s
app l i ed  and  E i r i s  i nho rnogeneous  dephas ing  p rocess  w i l l  be  r eve rsed .  A f t e r  t he
same  pe r i od  a  mac roscop i c  po la r i za t i on  i s  a l l a i n  gene ra ted  i n  t he  samp le ,  wh i ch
leads  ro  t he  echo  s i gna l  e rn i t t ed .  No te  t ha t  t he  echo  appea rs  a t  tw i ce  t he
wa i t i ng  pe r i od ,  because  t he  i nhonogeneous  dephas ing  and  rephas ing  ra tes  a re
t h e  s a m e .  E r o m  t h i s  d e s c r i p t i o n ,  i t  w i l l  b e  c l e a r  t h a c  c h e  e c h o  s i g n a l  i s
ex t r ene l y  sens i f , i ve  t o  t he  phase  re l axa t i on  o f  t he  exc i t ed  rno lecu les .  The
*
Tr -p rocesses  wh i ch  we  desc r i bed  be fo re  a re  co ta l l y  unco r re l a t . ed  and  l ead  t o
i r r eve rs i b l e  dephas ing .  I ' ' l o I ecu les  t ha t  unde rgo  such  p rocesses  w i l l  be  l os t
f r on  t he  gene ra t i on  o f  t he  echo  s i gna l .  F ron  measu renen t s  o f  t he  echo  s i gna l
a s  a  f u n c t i o n  o f  p u l s e  s e p a r a E i o n  o r  t e r n p e r a t u r e ,  i n f o r m a t i o n  a b o u t
*
T r - p r g q e g s e s  c a n  b e  o b t a i n e d .  O f  c o u r s e ,  t h e  e c h o  s i g n a l  w i l l  a l s o  b e
s e n s i t i v e  t o  T I - r e l a x a t i o n ,  w h i c h  p l a c e s  a n  u p p e r  l i m i r  o n  t h e  e c h o  l i f e r i m e .
I n  a  t h r e e  p u l s e  s t i m u l a t e d  e c h o  ( 3 P S E )  e x p e r i m e n t  t h e  e c h o  s i g n a l  i s
g e n e r a t e d  f r o r n  t h r e e  e x c i t a t i o n  p u l s e s  [ 1 1 1 .  h h e r e a s  t h e  s e c o n d  p u l s e  i n  a  2 P E
reve rses  f he  i nhomogeneous  dephas ing ,  i n  a  3PSE i t  r ende rs  t he  cohe rence
i n s e n s i t i v e  t o  p h a s e  f l u c t u a t i o n s  u n t i l  t h e  r h i r d  p u l s e  i n i t i a r e s  t h e
r e p h a s i n g .  A f t e r  a  w h i 1 e ,  a n  e c h o  w i  L l  a g a i n  a p p e a r  a t  t h e  m a x i m u r  o f
r ephas ing .  Beuween  t ' he  second  and  rh i r d  pu1se ,  t he  cohe rence  i n f o rma t i on  i s
s t o r e d  i n  t h e  f o r r n  o f  a  p o p u l a E i o n  d i s t r i b u t i o n  w i t h i n  i n  t h e  i n h o m o g e n e o u s
b roadened  abso rp t i on  l i ne :  a  g ra t i ng .  Tha t  i s  why ,  ho rnogeneous  dephas lng  i s
n o t  e f f e c t i v e  d u r i n g  t h i s  p e r i o d  a n d  t h e  e c h o  s i g n a l  w i l l  o n l y  b e  s e n s i t i v e
f o r  c h a n g e s  i n  p o p u l a t i o n  d i s t r i b u t i o n  T h e  3 P S E  c a n  t h e r e f o r e  b e  u s e d  f o r
rneasu r i ng  T l  and  spec t ra l  d i f f us i on  p rocesses  w i t h i n  t he  i nhomogeneous l y
b r o a d e n e d  a b s o r b e r  I l l ,  l 2 ] .
S i n c e  t h e  f i r s t  s u c c e s s f u l  d e t e c t i o n  o f  a  p h o t o n  e c h o  b y  K u r n i t ,  A b e l l a
and  t l a r tmann  IBa ] ,  ch i s  phenomenon  has  been  ex rens i ve l y  used  f o r  ga in i ng
i n f o r r n a t i o n  a b o u t  d e p h a s i n g  i n  o p t i c a l  t r a n s i t i o n s .  A f t e r  t u n a b l e  d y e  l a s e r s
l l
b e c a m e  a v a i l a b l e ,  E h e  p b o t o n  e c h o  w a s  a p p l i e d  o n  m i x e d  m o l e c u l a r  c r y s t a l s  b y
A a r t s m a  a n d  W i e r s m a  [ 1 3 1 .  A t  l o w  t e n p e r a t u r e  ( (  5  K )  n a n o s e c o n d  d e p l ' r a s i n g  o n
o r i g i n s  o f  e l e c t r o n i c  t r a n s i t i o n s  i n  s o m e  s y s t e n s  w a s  s t u d i e d .  H e s s e l i n ] . .  a n d
W i e r s m a  [ 1 4 ]  e x t e n d e d  t h i s  r e s e a r c h  t o  E h e  p i c o s e c o n d  d o m a i n  s o  t h a t  d e p h a s i n g
o n  p u r e  e l e c t r o n i c  L r a n s i t i o n s  c o u l d  b e  f o l l o w e d  u p  t o  h i g h e r  t e n p e r a t u r e s
( -  2 0  K ) .  E v e n  d e p h a s i n g  o f  v i b r a t i o n a l  t r a r r s i t i o n s  c o u l d  b e  s t u d i e d .  M e a n -
w h i l e  i n  o u r  l a b o r a t o r y  t . h e o r e t i c a l  m o d e l s  f o r  o p t i c a l  d e p h a s i n g  a n d
r e l a x a t i o n  i n  m i x e d  n o l e c u l a r  c r y s t a l s  w e r e  a l s o  d e v e l o p e d  I I 5 ' ] .  T h e s e  p h o t o n
e c l i o  i n v e s t i g a t i o n s  i n  m o l e c u l a r  s o l i d s  w e r e  r e c e n t l y  r e v i e w e d  i n  R e f .  1 6 .
T h e  p h o t o n  e c h o  s t u d i e s  s u m m a r i z e d  s o f a r  h a v e  b e e n  p e r f o r m e d  o n  n o r e  o r
l e s s  t w o - I e v e I - 1 i k e  t r a n s i t i o n s .  T h e  e c h o  ! i n e  e v o l u t i o n  b e c o m e s  d i f f e r e n t  i f
m o r e  t h a n  o n l y  o n e  g r o u n d -  a n d  o n e  u p p e r  s t a t e  b e c o m e s  e x c i t e d .  I n  s u c b  a
c a s e ,  m o d u - l a t i o o s  i n  t h e  e c h o  d c c a y  c a n  a p p e a r .  T h i s  i s  a  r c s u l t  o f  q u a n t r m
m e c h a n i c a l  i n t e r f e r e n c e  t h a !  o c c u r s  w h e n  t w o  o r  m o r e  c l o s e l y  s p a c e d
t r a n s i L i o n s  w i t h  a  c o m m o n  l e v e  I  a r e  e x c i E e d  c o h e r e n t l y .  T h e o r e L i c a l l y  a n d
e x p e r i m e n t a l l y ,  t h e s e  e f f e c t s  h a v e  b e e n  e x a m i n e d  b e f o r e  [ 1 7 ] .
N e x t  t o  t h e s e  m o d u L a t i o n  e f f e c t s ,  i n  o n e  o f  t h o s e  s y s t e m s  a  v e r y  l o n g
l i v e d  3 P S E  s i g n a l  r s a s  o b s e r v e d  [ 1 8 ] ,  b u t  a s  y e t  n o  e x p l a n a t i o n  f o r  t h i s
p h e n o m e n o n  h a d  b e e n  f o u n d .  T h i s  l e d  u s  p e r f o r r n  a  3 P S E  s t u d y  i n  s y s t e m s  w i t h  a
m u l t i L e v e l  s t r u c t u r e ,
B e s i d e s  t h e s e  i n v e s t i g a t i o n s  o n  m o r e  o r  l e s s  i s o l a t e d  n o l e c u l e s ,  w e  a l s o
s t u d i e d  m o l e c u l e s  w h e r e  i n t e r n o l e c u l a r  i n t e r a c t i o n s  p l a y  a  v e r y  d o m i n a n t  r o l e
i n  t h e  s E r u c t u r e  o f  t . t r e  e n e r r y  l e v e l s .
A  I a s e r  i n d u c r d  e n e r r y  t r a n s f e r  L e c l r n i q u e  r r a s  a p p l i e d  f o r  r e v r a l  i  n g ,
i n f o r n a t i o n  a b o u t  t h e  l e v e l  s t r u c t u r e  i n  a  m o l . e c l r l a r  e x c i t o n  b a n d .  l l u e  ! o  t h e
o p t i c a l  i  =  0  s e l e c t i o n  r u l e ,  m o s t  s t a t e s  i n  a n  e x c i t o n  b a n d  a r e  n o t  e a s i l y
a c c e s i b l e  w i t . h  c o n v e n t i o n a l  s p e c t r o s c o p i c  t e c h n i q u e s .  H o \ r e v e r ,  v i a  a n  o p t i c a l
d e t r a p p i n g  p r o c e s s  w e  w e r e  a b l e  L o  p r o h e  s e p a r a t e l y  a l 1  i  s t a t c s  o r  a  s i n g l e t
e x c i t o n  b a n d .  T h i s  d e t r a p p i n g  p r o c e s s  c o r r l d  b e  i n d u c e d  b y  a n  i n t e n s e  l a s e r
t i e l d .  T h e  f e a s i b i i i t - y  o f  j n t e r n o l e c r r l a r  e l e c t r o r r j c  e n e r g v  t r a r r s f e r  u n d e r
i n f l u e n c e  o f  a n  o p t i c a l  r a d i a t i o n  f i e l d  h a d  b e e n  p r e d i c t e d  b e f o r e  [ 1 9 ]  a n , t
s h o r t l y  ! h e r e a f t e r  i t  w a s  o b s e r v e d  i n  t h e  g a s  p h a s e  [ 2 0 ] ,  b u t  t ] r e  o b s e r v a t i o n
a n d  a p p l i c a t i o n  o f  l a s e r  i n d u c e d  e n e r g y  t r a n s f e r  ( L I E T )  i n  a  s o l i d  i s  n e w
l2rl .
F u r t h e r m o r e ,  i n  n o r e  d i l u t e d  s y s t e m  w e  s t u d i e d  t h e  d y n a n i c s  o f  i n t e r -
t 2
n o l e c u l a r  i n t e r a c t i o n .  A g a i n  t h e  p h o t o n  e c h o
^ - t s i . , ^ l  f - ^ L ^ - { - ^  j -  ^  L : ^ L 1 . .  ^ ^ - ^ - - t - ^ t e C
v P L r \  d i  u c l r r i d > r r i B  l r t  d  r i r E r i l J
pa l  r .
1 . 2 .  S u n n a r y .
i n v e s t i g a t i o n  o f
mo lecu la r  d i r ne r
T h i s  t h e s i s  i s  o r g a n i z e d  a s  f o l  l o w s .  I n  C h a p t e r  2  t h e  l a s e r  s e t - u p ,
e x p e r i m e n t a l  p r o c e d u r e  a n d  s a m p l e  d e t a i l s  a r e  d i s c u s s e d "  B e c a u s e  e c h o
g e n e r a t i o n  o n  a  n a n o s e c o n d  t i n e  s c a l e  h a d  b e e n  d o n e  b e f o r e  a t  o u r  l a b o r a t o r y ,
i c  i s  o n l y  b r i e f l y  d e s c r i b e d .  T h e  e q u i p m e n t  f o r  t h e  g e n e r a t i o n  o f  a  L I E T
s i g n a l  i s  a  s i n p l e  v a r i a t i o n  o n  t h e  e c h o  s e t - u p .  ! 1 o r e  a t t e n t i o n  h a s  b e e n  p a i d
t o  d e s c r i b i n g  r n o d i f i c a t i o n s  i n  L h e  s y s t e m ,  w h i c h  h a v e  b e e n  a p p l i e d  d u r i n g  t h e
c o u r s e  o I  L l r i s  r e s e a r c h  p r o j e c t .  F i n a l I y ,  w e  h a d  a t  o u r  d i s p o s a J  a  c o m p u t e r  t o
a u t o m a t e  t h e  e x p e r i n e n t s  a n d  f o r  d i g i t a l  d a t a  a c q u i s i t i o n . T h e  m i x e d  c r y s t a l s
t h a t  w e  h a v e  e x a n i n e d  a r e  d i s c u s s e d  i n  F i g .  I . l .
T h e  d e s c r i p t i o n  o f  t . h e  2 P E  a n d  3 P S E  d e c a l . i n  a  t r a n s i t i o n  w i t h  a  n e a r l y
d e v e o c r a l  e  l p v e l  s t r r r c t r r r e  i  n  p r o r r n d -  a n d  e x c i t e d  s t a t e  i s  o n e  o f  t h e  m a  i n r! ' / r  r u q J v r
c " \ i - ^ r c  ^ €  f l . a - r - r  3 .  R e l a x a t i o n  e f f e c l s  a r e  i p n o r c d .  h r r r  i t  w i l l  b e  s h o w nL  r 6 r r v r L u ,
t h a I  a  p h o t o n  e c h o  b y  i t s  c o h e r e n t  F r o p e r t y  c a n  u n r a v e l  i m p o r t a n E  h y p e r f i n e
sp l i t t i ng  da ta  f r o rn  an  i n l - r o rnogeneous  b roadened  t r ans i t i on .  A l t hough  \ r e  a re
p r i n c i p a l l y  i n t e r e s t e d  i n  o r g a n i c  m o l e c u l e s  L h e  p h o t o n  e c h o  d a t a  o b t a i n e d  o n
t h e  h v o e r f i n e  s o l i t t e d  3 P ^  *  3 H ,  a r n . , " i t i o n  o f  P r 3 +  i n  L a F .  a r e  r e l e v a n t  t o' 0  ' . 4  - ^ - ' - - ^ -  - . -  - - -  
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r h i c  r l i c n ' r c c i n n  r h e t  i - , , h . ' , ' ^  i ^ ^ 1 . , 1 ^ f  t h o m  i n  t h i c  n h a n r o rJ l u r r r v r , ,  r  w r r y  w s
I n  C h a p t e r  4 ,  t h e  p r o b l e m  o f  t h e  I o n g  l i v e d  3 P S E  p h e n o m e n o n  i s  t a c k l e d .
l l i t h  a  d e n s i t y  m a t r i x  m e t h o d ,  t h e  p h o t o n  e c h o  t i m e  e v o l u t i o n  i n  a  t h r e e  l e v e 1
n o d e l  s y s t e m ,  i n c l u d i n g  d e c a y  l r a s  b e t  n  c a l c u l a t e d .  F r o r n  t h i s  a n a l y s i s  i t
h e c a n e  c l e a r  t h a t  o p t i c a l  c o h e r c n c e  c a n  b e  s L o r e d  i n  a  s p i n  p o p u l a t i o n
d i s t r i b u t i o n .  T h e  l i f e t i m e  o f  t h i s  s o - c a l l e d  a n o m a l o u s  p h o t o n  e c h o  i s
r e s t r i c t e d  b y  s p i n  r e l a x a t i o n  p r o c e s s e s  o n l y .  I n  t h i s  c h a p t e r  t h e  o b s e r v a t i o n s
o f  t h i s  e c l , o  p h e n o m e n o n  i n  t r i p h e n y I m c L l r y l  i n  t r i p h e n y l a n i n e  ( T P M  i n  T P A )  a n d
P r J -  i n  L a F ,  w i l l  a l s o  b e  d i s c u s s e d .  I n  f a c t ,  t h e  s a m e  3 P S E  f e a t u r e  a p p e a r s  i n
m o l e c u l e s  w i t h  a  t r i p l e !  b o t t l e - n e c k .  l t  w i l I  b e  s h o { , r n  f o r  p e n t a c e n e  i n
n a p h t h a l e n e  a n d  n a p h t h a l e n e  i n  d u r e n e  L h a t  t h e  l o n g  l i v e d  e c h o  c a n  b e  h e l p f u l
i n  d e t e r m i n i n g  r a t e  p a r a l n e L e r s  I o r  i n t e r s y s t e m  c r o s s i n g .
I n  C h a p t e r  5 ,  i t  i s  d e m o n s t r a t e d  t h a E  i t  i s  p o s s i b l e  t o  t r a n s f e r  e n e r g y
I r o n r  S 1  e x c j t e d  p e n t a c e n e  g u e s t  m o l e c u L e s  L o  s t a t e s  i n  t l r e  S 1  e x c i t o n  b a n d  o f
w a s  u s e d  f c r  a n
1  ^ - i  i -  ^L L ) r L d r
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Figw,e 1.  1.
Mired crgstaLs,  studied in th is thesis.
a  naph tha lene  hos t  c r ys ta l .  The  ene rgy  d i sc repancy  be t i n ' een  t he  two  s ta tes  has
t o  b e  d e l i v e r e d  b y  a n  i n E e n s e  l a s e r  f i e l d .  A  t h e o r e t i c a l  m o d e l  f o r  s u c h  a
p rocess  i s  d i scussed  and  sone  i dea  abou t  t he  i n t e rmo lecu la r  coup l i ng  be tween
the  dono r -  and  accep to r  mo lecu le  has  been  ob ta i ned .  Fu r t he rmore ,  i t  i s  shown
b y  c o n p a r i s o n  w i t h  e x i s t i n g  d a t a  t h a L  t h e  o p t i c a l  d e t r a p p i n g ,  m a y  b e  u s e d  i n
d e t e r m i n g  d e n s i t y  o f  s t a t e s  f u n c E i o n s  o f  e x c i t o n  b a n d s .
C h a p t e r  6  c o n t a i n s  r e s u l t s  o f  2 P E  r e l a x a t i o n  i n  l h e  S I  .  S O  t r a n s i t i o n  o f
naph tha lene -h8  rno lecu les  as  h i gh l y  concen t ra ted  gues t s  i n  du rene  c r ys ta l s  and
o f  naph tha lene -h6  d i ne r  pa i r s  as  gues t s  i n  an  i so top i c  pe rdeu te ro  naph tha lene
c rys ta l .  I n  t he  d ime r  t he  de loca l i sa t i on  o f  t he  S1  exc i t a t i on  ove r  t he  two
nea res t  ne ighbou r  mo lecu les  p l ays  a  r o l e  i n  t he  op t i ca l  dephas ing .  The  da ta
a re  p re l lm ina ry ,  bu t  t he  t he r rT ra l l y  ac t i va ted  dephas ing  p rocess  seems  t o  a r i se
I
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f r ^ "  ^ l r ^ - ^ -  - - - i - . ^ l  ^ ^ ^ r . ^ - : - ^  ^ t  r L ^I  r u l h  p i r o n o n  a S S l s t e d  s c a L L e r r n g  o r  t n e  e x c i t a t i o n  j  n t o  E h e  s p e c t r o s c o p i c a t l y
non -obse rvab le  o the r  d ime r  s t a te .
1 . 3 .  C o n c l u s i o n s .
T h e  e x p e r i m e n t a l  r e s u l - t s  o f  t h e  2 P E  a n d  3 P S E  s t u d i e s  o n  t r a n s i t i o n s  w i t h
a  mu l t i i e ve l  s t r uc tu re  have  shown  t haE  t he  pho ton  echo  i s  no t  on l y  a  use fu l
p robe  f o r  op t i ca l  dephas ing ,  bu t  a l so  t ha t  impo r tan t  i n f o rma t . i on  abou t  t he
m u l t i l e v e l  s t r u c t u r e  i t s e l f  c a n  b e  o b t a i n e d .  r n  c a s e s  w h e r e  s u c h  l e v e l
s p l i t t i n g s  a r e  o f  m a g n e t i c  o r i g i n ,  n o t  o n l y  t h e  e c h o  d e c a y ,  b u t  a l s o  e x p e r i -
men ts  w i t h  t he  echo  i n t ens i t y  as  a  f unc t i on  o f  magne t i c  f i e l d  can  be  ve ry
i n fo rma t i ve .
T h e  r e s u l t s  o f  t h e  c a l c u l a t i o n s  o n  a  n r u l t i l e v e 1  m o d e l  s y s E e n  c o n E r i b u E e d
in  unde rs tand ing  t he  anoma lous  3PSE e f f ec t .  The  s to rage  o f  op t i ca l  cohe rence
in  ! r ans i t i ons  w i t h  opE i ca l  b ranch ing  now  seems  t o  be  we l l  unde rs tood .  Fo r  a
c o m p l e c e  p i c t u r e  o f  t h e  o p E i c a l  d e p h a s i n g  i n  s y s t e m ,  w h o s e  t r a n s i l i o n s  s h o w
such  a  b ranched  sE ruc tu re  mo re  expe r i r nen ta l  r esea rch  i s  r equ i r ed .
T h e  f e a s i b i l i t y  o f  o p t i c a l  d e t r a p p i n g  i n  s o l i d s  n o t  o n l y  h a s  b e e n  s h o w n ,
bu t  i t  a l so  became  ev iden t  t ha t  i t  can  be  app l i ed  t o  ex t r ac t  i n f o r rna t i on  abou t
exc i t on  bands .  The  mode l  deve loped  he re  f o r  l ase r  i nduced  i n t e r rno lecu la r
coup l i ng  i s  somewha t  p re l im ina ry  and  needs  more  a t t en t i on  i n  f u t u re
i n v e s  t  i g a t  i o n s .
r n  s p i t e  o f  o u r  e f f o r t s  t h e  o b s e r v e d  l i f e t i m e  s h o r t e n i n g  o f  t h e  2 p E  i n
h i g h l y  d o p e d  c r y s t a l s  h a s  n o t  g i v e n  a  c l e a r  p i c t u r e  o f  E h e  o p t i c a l  d e p h a s i n g
m e c h a n i s m .  I f  i n d e e d  i n t e r m o l e c u l a r  i n t e r a c t i o n  i s  e f f e c t i v e ,  t h e  d e l o c a l i -
z a t i o n  o f  t h e  e x c i t a t i o n  m a y  b e  r e s p o n s i b l e ,  a t  l e a s t  l h a t  i s  w h a t  w e  o b s e r v e d
lo r  a  d ime r .  r n  gene ra l ,  t he  mos t  impo r tan t  p rob lem,  t heo re t i ca l l y  and
expe r imen ta l l y ,  w i l l  be  t o  t ake  i n ! o  accoun t  doub l y  and  mu l t i p l y  exc i t . ed
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